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Procede pour oxyder partiellement ou totalement une ou plusieurs 
extremites thiocarbonylthio d'un polymere issu d'une polymerisation 
radicalaire controlee par addition-fragmentation reversible 

5 

Dans le domaine de la polymerisation vivante ou controlee, de nombreuses 
architectures de polymeres peuvent etre obtenues, mais les conditions de 
synthese sont parfois difficiles a mettre en oeuvre industriellement. Par exemple, 
10 le procede de polymerisation anionique est tres sensible a la presence 
d'impuretes telle que I'eau. Egalement, I'elimination du catalyseur en fin de 
procede de polymerisation radicalaire par transfert d'atome (ATRP) rend difficile 
son industrialisation. 

15 Les technologies d'addition-fragmentation reversible controlees par des agents 
thiocarbonylthio ont done represents un progres dans le domaine de la 
polymerisation radicalaire car elles fonctionnent dans une tres vaste gamme de 
conditions (solvents, monomeres, procede, etc) et a un cout raisonnable. 

20 Cependant, un inconvenient de ces technologies est qu'apres polymerisation - 
I'agent thiocarbonylthio utilise pour controler la polymerisation est toujours 
present dans les chaTnes polymeres et n'est pas chimiquement stable. En 
particulier, il peut se degrader sous I'effet d'agents chimiques ou de radiations 
UV et provoquer des odeurs ou un jaunissement du polymere, ou une 

25 modification des proprietes du polymere. 

Un des buts de la presente invention est de modifier I'agent thiocarbonylthio 
present dans les chaTnes de polymeres pour le rendre chimiquement stable et 
eviter ainsi qu'il ne se degrade sous I'effet d'agents chimiques ou de radiations 
30 UV et provoque des odeurs ou un jaunissement du polymere, ou une 
modification des proprietes du polymere. 
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Auparavant, plusieurs approches ont ete envisagees afin de trailer 
chimiquement les polymeres a extremite thicarbonylthio*. 

On peut par exemple citer ('utilisation d'amine primaire ou secondaire comme 
cela est decrit dans le document Chiefari et co-auteurs, Macromolecules 1998, 
5 31, 5559, ainsi que dans les references citees dans ce document. On peut 
egalement citer ('utilisation d'ammoniaque comme cela est decrit dans le 
document WO 03/070780. 

Cependant, ces approches presentent ('inconvenient d'avoir a separer les sous- 
10 produits de reaction ainsi que les reactifs en exces mis en jeu. 

La demande de brevet WO 02/090924 de la Demanderesse decrit I'utilisation en 
polymerisation controlee par addition-fragmentation reversible d'un agent de 
controle xanthate porteur d'un groupement O-alkyl obtenu a partir d'un alcool 
15 secondaire par simple elevation de temperature, I'extremite xanthate en bout de 
chaine est convertie en extremite thiol. Un des inconvenients d'une telle 
approche est la temperature elevee a laquelle cette transformation a lieu, 
generalement bien au dela de 100°C. 

20 La demande de brevet WO 02/090397 de la Demanderesse decrit la reduction 
radicalaire de I'extremite thiocarbonylthio d'un polymere en presence d'un 
systeme compose d'un amorceur radicalaire, generalement peroxydique et d'un 
compose porteur d'un atome d'hydrogene labile, par exemple un alcool 
secondaire. L'inconvenient de cette approche est la necessite de concentrations 

25 importantes en compose donneur d'hydrogene d'une part, et d'autre part d'avoir 
a gerer I'elimination des sous-produits soufres issus de la reaction du milieu 
reactionnel. 

Enfin, lorsque les polymeres sont en dispersion ou en emulsion, les reactifs 
30 usuels ne diffusent pas ou tres partiellement ou lentement dans les particules ou 
risquent de destabiliser la dispersion ou I'emulsion de polymere. 
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Un autre but de Invention est de trouver un moyen de modifier I'agent 
thiocarbonylthio present dans les chaines de polymeres pour le rendre 
chimiquement stable, ce moyen ne modifiant pas la structure du polymere ou ses 
proprietes. 

Un autre but de I'invention est de trouver un moyen de modifier I'agent 
thiocarbonylthio present dans les chaines de polymeres pour le rendre 
chimiquement stable, ce moyen ne necessitant pas de mettre en ceuvre des 
etapes de purification du reactif utilise qui n'a pas ete consomme. 

Un autre but de I'invention est de trouver un moyen de modifier I'agent 
thiocarbonylthio present dans les chaines de polymeres pour le rendre 
chimiquement stable, ce moyen pouvant s'appliquer a un polymere quelque soit 
sa forme c'est a dire en solution, en dispersion ou en emulsion. 

Un autre but de I'invention est de trouver un moyen de modifier I'agent 
thiocarbonylthio present dans les chaines de polymeres pour le rendre 
chimiquement stable, ce moyen pouvant s'appliquer a une vaste gamme de 
natures chimiques de polymeres. 



Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui a done pour objet 
un procede pour oxyder partiellement ou totalement une ou plusieurs extremites 
thiocarbonylthio d'au moins un polymere issu d'une polymerisation radicalaire 
controlee par addition-fragmentation reversible a I'aide d'agents thiocarbonylthio, 
25 comprenant une etape de mise en contact dudit polymere avec un gaz 
comprenant de I'ozone au cours de laquelle I'ozone reagit avec la ou les 
extremites thiocarbonylthio. 



30 



Les agents thiocarbonylthio sont accroches par liaison chimique a une extremite 
de la chatne du polymere a Tissue de la polymerisation radicalaire par un 
procede de type transfert reversible par addition-fragmentation. 
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Parmi les agents thiocarbonylthio utilises dans la polymerisation radicalaire par 
un procede de type transfert reversible par addition-fragmentation, on peut 
notamment citer les agents dithioester de formule RS(C=S)R', tels que decrits 
dans les demandes de brevets WO 98/01478 et WO 99/35178, les xanthates 
5 RS(C=S)OR\ tels que decrits dans les demandes de brevets WO 98/58974, WO 
00/75207 et WO 01/42312, les dithiocarbamates de formule RS(C=S)NRiR 2 , tels 
que ceux decrits dans les demandes de brevets WO 99/35177 et WO 99/31 144, 
les composes thioether-thiones, tels que ceux decrits dans la demande de 
brevet FR 2794464, deposee au nom de la societe Rhodia Chimie, ou les 
10 composes dithiocarbazates tels que ceux decrits dans la demande de brevet WO 
02/26836 deposee au nom de la societe SYMYX. 

Ainsi, les agents thiocarbonylthio sont des composes qui peuvent etre de 
formules (A), (B), ou (C) suivantes : 

S 

15 Z (A) 




(C) 

20 

dans lesquelles : 

- Z represente : 
. un atome d'hydrogene, 
25 • un atome de Chlore, 

. un radical alkyl eventuellement substitue, aryl eventuellement substitue, 
. un heterocycle eventuellement substitue, 
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. un radical alkylthio eventuellement substitue, 

. un radical arylthio eventuellement substitue, 

. un radical alkoxy eventuellement substitue, 

. un radical aryloxy eventuellement substitue, 
5 . un radical amino eventuellement substitue, 

. un radical hydrazine eventuellement substitue, 

. un radical alkoxycarbonyl eventuellement substitue, 

. un radical aryloxycarbonyl eventuellement substitue, 

. un radical carboxy, acyloxy eventuellement substitue, 
10 . un radical aroyloxy eventuellement substitue, 

. un radical carbamoyle eventuellement substitue, 

. un radical cyano, 

. un radical dialkyl- ou diaryl-phosphonato, 
. un radical dialkyl-phosphinato ou diaryl-phosphinato, ou 
15 • une chaTne polymere, 

- R n represente : 

un groupe alkyle, acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne 

eventuellement substitue, 
un cycle carbone ou un heterocycle, sature ou non, aromatique 
20 eventuellement substitue, 

. une chaTne polymere, 

- p represente un nombre compris entre 2 et 10. 

Les groupes ou Z, lorsqu'ils sont substitues, peuvent etre substitues par 
25 des groupes phenyles eventuellement substitues, des groupes aromatiques 
eventuellement substitues, des cycles carbones satures ou non, des 
heterocycles sature ou non, ou des groupes : alkoxycarbonyle ou 
aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle (- 
CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, 
30 arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, succinimido, amidino, guanidimo, 
hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, perfluoroalkyle C n F 2n+ i, allyle, epoxy, 
alkoxy (-OR), S-alky)e, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile 
ou ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins 
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d'acide sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (PEO, POP), les 
substituants cationiques (sels d'ammonium quaternaires), R representant un 
groupe alkyle ou aryle, ou une chame polymere. 

Selon un mode de realisation particulier, R-i est un groupe alkyle substitue 
5 ou non, de preference substitue. 

Les composes (A) utiles dans la presente invention sont par exemple les 
composes dans lesquels Ri est choisi parmi : 

- CH2C6H5 

- CH(CH3)(C02Et) 
10 - CH(CH 3 )(C6H5) 

- CH(C02Et)2 

- C(CH3)(C02Et)(S-C6H 5 ) 

- C(CH 3 )2(C6H 5 ) 

- C(CH3)2CN 

15 

H o 
I II 
— C— C— Ph 




dans lesquelles Et represente un groupe ethyle et Ph represente un groupe 
phenyle. 

20 Les groupes alkyle, acyle, aryle, aralkyle ou alcyne eventuellement substitues 
presentent generalement 1 a 20 atomes de carbone, de preference 1 a 12, et 
plus preferentiellement 1 a 9 atomes de carbone. lis peuvent etre lineaires ou 
ramifies, lis peuvent etre egalement substitues par des atomes d'oxygene, sous 
forme notamment d'esters, des atomes de soufre ou d'azote. 

25 Parmi les radicaux alkyle, on peut notamment citer le radical methyle, ethyle, 
propyle, butyle, pentyle, isopropyle, tert-butyle, pentyle, hexyle, octyle, decyle ou 
dodecyle. 
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Les groupes alcynes sont des radicaux generalement de 2 a 10 atomes de 
carbone, Us presentent au moins une insaturation acetylenique, tel que le radical 
acetylenyle. 

Le groupe acyle est un radical presentant generalement de 1 a 20 atomes de 

5 carbone avec un groupement carbonyle. 

Parmi les radicaux aryle, on peut notamment citer le radical phenyle, 
eventuellement substitue notamment par une fonction nitro ou hydroxyle. 
Parmi les radicaux aralkyle, on peut notamment citer le radical benzyle ou 
phenethyle, eventuellement substitue notamment par une fonction nitro ou 

10 hydroxyle. 

Lorsque R, ou Z est une chaTne polymere, cette chaTne polymere peut etre issue 
d-une polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une polycondensation. 

Dans le cadre de la presente invention, parmi les agents thiocarbonylthio on 
15 prefere les xanthates (famille ou Z represente un radical alkoxy ou aryloxy 
eventuellement substitue), les dithiocarbamates (famille ou Z represente un 
radical amino eventuellement substitue), les dithioesters (famille ou Z represente 
un radical alkyl ou aryl eventuellement substitue), les dithiocarbazates (famille ou 
Z represente un radical hydrazine eventuellement substitue), et les 
20 trithiocarbonates (famille ou Z represente un radical alkylthio ou arylthio 
eventuellement substitue). Les composes thiocarbonylthio les plus preferes sont 
les xanthates. 

Le polymere sur le quel est accroche I'agent thiocarbonylthio a Tissue de la 
25 polymerisation peut etre un homopolymere ou un copolymere de monomere(s) 
ethyleniquement insature(s). 

II est egalement possible dans le procede de Invention de traiter par Vozone un 
melange de plusieurs polymeres. 

30 

Les monomeres ethyleniquement insatures utilises dans le procede de la 
presente invention sont tous les monomeres qui polymerisent en presence de 
I'agent de controle thiocarbonylthio, pour donner des chames polymeres actives. 
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Ces monomeres ethyleniquement insatures sont par exemple des monomeres 
monoethyleniquements insatures choisis parmis : 

- le styrene et les derives du styrene comme l'alphamethylstyrene ou le 
5 vinyltoluene 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme Pacetate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halogenures de vinyle et de vinylidene, 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
10 acrylique, i'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide 

fumarique et les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite 
avec les alcanols ayant de preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs 
derives N-substitues, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme Pacrylamide, le 
15 methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N- 

alkylacrylamides. 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses 
sels alcalins ou d'ammonium par exemple Tacide vinylsulfonique, I'acide vinyl- 
benzene sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2- 

20 sulfoethylene-methacrylate, 

les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide, le vinylacetamide, la 
N-vinylpyrrolidone et la N-vinylcaprolactame, 

les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quatemaire, ou un groupe heterocyclique contenant de I'azote tel que 

25 par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates 
d'aminoalkyle et les (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le 
dimethylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate 
ou -methacrylate, le dimethylamino methyl-acrylamide ou -methacrylamide, ou 
des monomeres zwitterioniques comme par exemple I'acrylate de sulfopropyl 

30 (dimethyl)aminopropyle, 

- les esters (meth)acryliques, tels que I'acrylate de glycidyle ou le 
methacrylate de glycidyle, 

- les nitriies vinyliques, 
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- les monomeres comprenant au moins une fonction boronate ou un 
precurseur choisis, par exemple, parmi I'acide acryloylbenzene boronique, 
i'acide methacryloylbenzene boronique, I'acide vinyl-4 benzene boronique, 
Pacide 3-acrylamido phenyl boronique, I'acide 3-methacrylamido phenyl 

5 boronique, seuls ou en melanges, ou sous forme de sels, 

- les monomeres comprenant des phosphonates, choisis par exemple 
parmi les derives N-methacrylamidomethy!phosphonic acid esters, en 
particulier Tester n-propylique (RN 31857-11-1), Tester methylique (RN 31857- 
12-2), I'ester ethylique (RN 31857-13-3), Tester n-butylique (RN 31857-14-4), 

10 Tester isopropylique (RN 51239-00-0), ainsi que leurs derives monoacide et 
diacide phosphonique, tel le N-methacrylamidomethylphosphonic diacid (RN 
109421-20-7) ; les derives N-methacrylamidoethylphosphonic acid esters, tel 
le N-methacrylamidoethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 266356-40-5), 
le N-methacrylamidoethyl phosphonic acid di(2-butyl-3,3-dimethyl) ester (RN 
1 5 266356-45-0), ainsi que leurs derives monoacide et diacide phosphonique, tel 
le N-methacrylamidoethylphosphonic diacid (RN 80730-17-2) ; les derives N- 
acrylamidomethylphosphonic acid esters tels le N-acrylamidomethyl 
phosphonic acid dimethyl ester (RN 24610-95-5), le N-acrylamidomethyl 
phosphonic acid diethyl ester (RN 24610-96-6), le bis(2-chloropropyl) N- 
20 acrylamidomethyl phosphonate (RN 50283-36-8), ainsi que leurs derives 
monoacide et diacide phosphonique tel le N-acrylamidomethyl phosphonic 
acid (RN 151752-38-4) ; les derives vinylbenzylphosphonate dialkyl ester, en 
particulier les derives di(n-propyl) (RN 60181-26-2), di(isopropyl) (RN 159358- 
34-6), diethyl (RN 726-61-4), dimethyl (RN 266356-24-5), di(2-butyl-3,3- 
25 dimethyl) (RN 266356-29-0) et di (t-butyl) ester (RN 159358-33-5), ainsi que 
leurs variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le 
vinylbenzylphosphonic diacid (RN 53459-43-1); le diethyl 2-(4- 
vinylphenyl)ethanephosphonate (RN 61737-88-0); les derives 
dialkylphosphonoalkyl .acrylates et methacrylates, tel le 2- 
30 (acryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 54731-78-1) et le 2- 
(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 22432-83-3), le 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonic,acid diethyl ester (RN 60161-88-8), le 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonic acid dimethyl ester (RN 63411-25-6), le 
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2-(methacryloyloxy)propylphosphonic acid dimethyl ester (RN 252210-28-9), 
le 2-(acryloyloxy)methylphosphonic acid diisopropyl ester (RN 51238-98-3), le 
2-(acryloyloxy) ethylphosphonic acid diethyl ester (RN 20903-86-0), ainsi que 
leurs variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le 2- 
5 (methacryloyloxy)ethylphosphonic acid (RN 80730-17-2), le 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonic acid (RN 87243-97-8), le 2- 
(methacryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 252210-30-3), le 2- 
(acryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 254103-47-4) et le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid ; I'acide vinyl phosphonique, 

10 eventuellement substitue par des groupements cyano, phenyle, ester ou 
acetate, I'acide vinylidene phosphonique, sous forme de sel de sodium ou son 
ester isopropylique, le vinylphosphonate de bis(2-chloroethyle), ces 
monomeres a fonction mono ou diacide phosphonique pouvant etre utilises 
sous forme neutralisee, partiellement ou totalement, eventuellement par une 

15 amine, par exemple la dicyclohexylamine, 

- les monomeres choisis parmi !es analogues phosphates des monomeres 
phosphonates decrits ci-dessus, les monomeres comportant alors un 
enchainement -C-O-P- comparativement a I'enchaTnement -C-P- des 
phosphonates, et 

20 - les monomeres porteurs d'un groupe alcoxysilane choisi parmi le 
methacrylate de trimethoxysilylpropyle, le methacrylate de 
triethoxysilylpropyle, le methacrylate de tributoxysilylpropyle, le methacrylate 
de dimethoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 

diethoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de dibutoxymethylsilylpropyle, le 

25 methacrylate de diisopropoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 
dimethoxysilylpropyle, le methacrylate de diethoxysilylpropyle, le methacrylate 
de dibutoxysilylpropyle, le methacrylate de diisopropoxysilylpropyle, le 
methacrylate de trimethoxysilylpropyle, le methacrylate de 
triethoxysilylpropyle, le methacrylate de tributoxysilylpropyle, Tacrylate de 

30 trimethoxysilylpropyle, I'acrylate de triethoxysilylpropyle, Tacrylate de 
tributoxysilylpropyle, I'acrylate . de dimethoxymethylsilylpropyle, Tacrylate de 
diethoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de dibutoxymethylsilylpropyle, I'acrylate 
de diisopropoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de dimethoxysilylpropyle, 
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I'acrylate de diethoxysilylpropyle, I'acrylate de dibutoxysilylpropyle, I'acrylate 
de diisopropoxysilylpropyle, I'acrylate de trimethoxysilylpropyle, I'acrylate de 
triethoxysilylpropyle, ou I'acrylate de tributoxysilylpropyle. 

5 Par esters (meth)acryliques, on designe les esters de I'acide acrylique et de 
I'acide methacrylique avec les alcools en Ci-C 12 hydrogenes ou fluores, de 
preference Qi-Cs. Parmi les composes de ce type, on peut citer : I'acrylate de 
methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de 

10 methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, le methacrylate 
d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes 
de carbone, comme en particulier I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. 
Pour la preparation de blocs polyvinylamines, on utilise de preference a titre de 
1 5 monomeres ethyleniquement insatures les amides de la vinylamine, par exemple 
le vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse a 
pH acide ou basique. 

Pour la preparation de blocs poly (alcool vinylique), on utilise de preference a 
titre de monomeres ethyleniquement insatures les esters vinyliques d'acide 
20 carboxylique, comme par exemple I'acetate de vinyle. Puis, le polymere obtenu 
est hydrolyse a pH acide ou basique. 

De preference, les monomeres ethyleniquement insatures utilises sont choisis 
parmi les monomeres styreniques, les esters vinyliques, les acrylates 
25 hydrophiles neutres ou charges, les acrylates hydrophobes, les methacrylates 
hydrophiles neutres ou charges, les methacrylates hydrophobes, les acrylamido 
hydrophiles, hydrophobes, neutres ou charges, les methacrylamido hydrophiles, 
hydrophobes, neutres ou charges. 

30 Les types et quantites de monomeres polymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fonction de ('application finale particuliere a laquelle 
est destine le polymere.. Ces variations sont bien connues et peuvent etre 
facilement determinees par I'homme du metier. 
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Ces monomeres ethyleniquement insatures peuvent etre utilises seuls ou en 
melanges. 



Le polymere selon I'invention peut egalement etre issu d'une polymerisation par 
5 addition-fragmentation reversible dans laquelle on a utilise en outre des 
monomeres multiethyleniquement insatures qui ont ensuite subis une etape de 
reticulation pour obtenir des microgels de premiere generation ou de generations 
superieures, comme cela est decrit par exemple dans le document FR 02 09987 
de la Demanderesse, des etoiles comme cela est decrit dans le document WO 
10 98/31739 de DUPONT, des peignes, ou des hyperbranches. 

Les monomeres multiethyleniquement insatures utiles sont choisis parmi des 
composes organiques comportant au moins deux insaturations ethyleniques et 
au plus 10 insaturations et connus comme etant reactifs par voie radicalaire. 
15 De preference, ces monomeres presentent deux ou trois insaturations 
ethyleniques. 

Ainsi, on peut notamment citer les derives acryliques, methacryliques, 
acrylamido, methacrylamido, ester vinylique, ether vinylique, dienique, 
styrenique, alpha-methyl styrenique et aliylique. Ces monomeres peuvent aussi 

20 renfermer des groupements fonctionnels autres que les insaturations 
ethyleniques, par exemple des fonctions hydroxyle, carboxyle, ester, amide, 
amino ou amino substitues, mercapto, silane, epoxy ou halogeno. 
Les monomeres appartenant a ces families sont le divinylbenzene et les derives 
du divinylbenzene, le methacrylate de vinyle, I'anhydride d'acide methacrylique, 

25 le methacrylate d'allyle, le dimethacrylate d'ethyleneglycol, le phenylene 
dimethacrylate, le dimethacrylate de diethylene glycol, le dimethacrylate de 
triethylene glycol, le dimethacrylate de tetraethylene glycol, le dimethacrylate de 
polyethylene glycol 200, le dimethacrylate de polyethylene glycol 400, le 1,3- 
dimethacrylate de butanediol, le 1,4-dimethacrylate de butanediol, le 1,6- 

30 dimethacrylate de hexanediol, le 1,12-dimethacrylate de dodecanediol, le 1,3- 
dimethacrylate de glycerol, le dimethacrylate de diurethane, le trimethacrylate de 
trimethylolpropane. Pour la famiile des acrylates multifonctionnels, on peut 
notamment citer Tacrylate de vinyle, le diacrylate de bisphenol A epoxy, le 
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diacrylate de dipropyleneglycol, le diacrylate de tripropyleneglycol, le diacrylate 
de polyethylene glycol 600, le diacrylate Methylene glycol, le diacrylate de 
diethylene glycol, le diacrylate de Methylene glycol, le diacrylate de tetraethylene 
glycol, le diacrylate de neopentyl glycol ethoxyle, le diacrylate de butanediol, le 
5 diacrylate d'hexanediol, le diacrylate d'urethane aliphatique, le triacrylate de 
trimethylolpropane, le triacrylate de trimethylolpropane ethoxyle, le triacrylate de 
trimethylolpropane propoxyle, le triacrylate de glycerol propoxyle, le triacrylate 
d'urethane aliphatique, le tetraacrylate de trimethylolpropane, le pentaacrylate de 
dipentaerytritol. ConCernant les ethers vinyliques, on peut notamment citer le 
1 0 vinyl crotonate, le diethylene glycoldivinylether, Tether divinylique de butanediol- 
1,4, le triethyleneglycol divinyl ether. Pour les derives allyliques, on peut 
notamment citer le diallyl phtalate, le diallyldimethylammonium chloride, le diallyl 
malleate, le sodium diallyloxyacetate, le diallylphenylphosphine, le 
diallylpyrocarbonate, le diallyl succinate, le N.N'-diallyltartardiamide, le N,N- 
15 diallyl-2,2,2-trifluoroacetamide, I'ester allylique du diallyloxy acide acetique, le 
1,3-diallyluree, la triallylamine, le triallyl trimesate, le triallyl cyanurate, le triallyl 
trimellitate, le triallyl-1,3,5-tria2ine-2,4,6(1H, 3H, 5H)-trione. Pour les derives 
acrylamido, on peut notamment citer le N.N'-methylenebisacrylamide, le N,N'- 
methylenebismethacrylamide, le glyoxal bisacrylamide, le diacrylamido acide 
20 acetique. En ce qui concerne les derives styreniques, on peut notamment citer le 
divinylbenzene et le 1,3-diisopropenylbenzene. Dans le cas des monomeres 
dieniques, on peut notamment citer le butadiene, le chloroprene et I'isoprene. 

Comme monomeres multiethyleniquement insatures, on prefere le N,N'- 
25 methylenebisacrylamide, le divinylbenzene, le diacrylate Methylene glycol, du le 
triacrylate de trimethylolpropane. 

Ces monomeres multiethyleniquement insatures peuvent etre utilises seuls ou 
en melanges. 

30 La fraction molaire de monomeres multiethyleniquement insatures par rapport 
aux monomeres monoethyleniquement insatures peut etre comprise entre 0,001 

et 1. 
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Toutefois il est preferable que I'homme du metier adapte les types et quantites 
de monomeres multiethyleniquement insatures utilises dans la polymerisation 
pour eviter la presente d'insaturations ethyleniques dans le polymere auquel est 
applique le traitement par I'ozone. 
5 En effet les insaturations ethyleniques risqueraient de reagir avec I'ozone. 

Le traitement a I'ozone de ('invention peut etre applique a toutes les 
architectures possibles des polymeres . On peut citer notamment les diblocs, les 
triblocs, les etoiles, les microgels, les gradients, les statistiques, les 
10 hyperbranches, ou les peignes. 

Les agents thiocarbonylthio reagissent avec I'ozone par une reaction que nous 
appelons oxydation sans pour autant se restreindre a une chimie particuliere ou 
privilegier un mecanisme donne. En particulier cette reaction peut etre plus ou 
15 moins poussee en fonction des conditions de mise en contact avec le gaz 
comprenant de I'ozone et done conduire a differents sous-produits. 

Le procede de ('invention comprend la mise en contact d'un polymere et d'un 
gaz. 

20 Ceci peut etre mis en oeuvre en utilisant tout type d'appareil classiquement utilise 
pour la mise en contact d'un gaz et d'un liquide. On peut citer a titre d'exemple 
les appareils mentionnes dans le document de C. Moizard, G. Wild, J.C. 
Charpentier, « Absorption avec reaction chimique », Techniques de flngenieur, 
Traite Genie des procedes, volumel, page 79, 1997. Ces appareils peuvent 

25 fonctionner en continu ou semi-continu ou par lots. II peut s'agir par exemple 
d'un reacteur agite equipe d'un dispositif de dispersion du gaz en fond de cuve 
(par exemple un fritte), ou bien d'une colonne gaz/liquide co-courant ou de 
preference contre-courant avec ou sans garnissage, ou toute autre methode 
usuelle. 

30 

Le gaz vecteur de I'ozone peut etre de Fair, de I'helium, de I'oxygene, de I'argon, 
du dioxyde de carbone, de I'azote ou un melange de ces gaz. L'air et I'oxygene 
sont preferes. L'ozone que comprend ce gaz peut etre generee en passant de 
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I'air ou de I'oxygene dans une unite de generation d'ozone (ozoniseur), dans 
laquelle la production d'ozone est due a I'oxydation de I'oxygene sous I'effet 
d'une etincelle ou couronne electrique, par un procede bien connu des 
specialistes de la generation d'ozone tel que decrit dans le document de C. 
5 Nebel, Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, London, Interscience 
Publisher, volume 16, pages 683-713, 1981. 

On trouve commercialement des ozoniseurs qui produisent de I'ozone a hauteur 
de typiquement 2% en poids dans I'air et typiquement 8% en poids dans 
I'oxygene. On peut citer a titre d'exemple le generateur d'ozone BMT 803 
10 commercialise par la societe BMT MESSTECHNIK GMBH. 

Le gaz vecteur peut comprendre de environ 0,01% en poids a environ 8% en 
poids d'ozone rapporte au poids total de gaz. Cette quantite n'est pas critique 
dans la mesure ou meme une petite quantite d'ozone reagira avec le 
15 thiocarbonylthio. La mise en contact du gaz et du liquide devra etre poursuivie 
plus longtemps si le gaz contient moins d'ozone. Cela peut dans certains cas 
avoir des inconvenients, par exemple la generation de mousses si le polymere- 
comprend un tensioactif. Dans ce cas, on preferera travailler avec un gaz 
vecteur plus riche en ozone. 

20 

Le ratio molaire de I'ozone au thiocarbonylthio est compris entre environ 10000:1 
et environ 1:100, et de preference entre environ 1000:1 et 1:10 et de maniere 
encore plus preferentielle entre environ 100:1 et 1:1. 

25 Les conditions de temperature et pression pendant la reaction d'ozonolyse 
peuvent varier et dependront du mode de mise en contact du gaz et du liquide 
choisi. II est possible de travailler a une pression inferieure a 1 bar. 
L'augmentation de pression dans le reacteur peut favoriser la diffusion de 
I'ozone dans le liquide et permettre d'accelerer la reaction et on peut done 

30 choisir de travailler a pression superieure a la pression atmospherique si I'on 
souhaite que la reaction se fasse plus rapidement. II faut pour cela compresser 
le gaz comprenant I'ozone apres generation de I'ozone, et disposer d'un 
appareillage adapte. On peut travailler entre la pression atmospherique et 10 



WO 2005/040233 PCT/FR2004/002690 

16 

bars absolus et de preference entre la pression atmospherique et 2 bars 
absolus. 

La temperature peut aussi etre un facteur deceleration de la reaction en 
5 favorisant la diffusion de I'ozone dans le liquide en particulier lorsque ce liquide 
est une suspension ou dispersion. On peut travailler entre -10°C et 110°C et 
preferentiellement entre 15°C et 80°C et de maniere encore plus preferentielle 
entre 30°C et 80°C, en tenant compte evidemment du point de fusion et du point 
d'ebullition du solvant. 

10 

Le polymere comprend avant contact avec le gaz comprenant de I'ozone de 
0,01% a 35% en poids de thiocarbonylthio. Apres contact avec le gaz 
comprenant de I'ozone, le polymere comprend de environ 80% a 0% en poids de 
thiocarbonylthio par rapport au poids de thiocarbonylthio initial. En effet dans 
15 certains cas on peut ne pas avoir besoin de faire reagir chimiquement tout le 
thiocarbonylthio initial mais seulement une partie par exemple pour limiter I'odeur 
ou ia couleur qui pourrait etre causee par son evolution chimique en dessous 
d'un seuil acceptable pour le client. 

20 Cette methode est utilisable avec toute formulation liquide contenant un 
polymere que ce polymere soit en solution dans un solvant aqueux ou 
organique, en dispersion dans I'eau ou un solvant ou un melange de solvants ou 
en emulsion aqueuse (latex). 

Si le polymere est en dispersion, la taille de particule de la dispersion peut etre 
25 comprise entre 10 et 50000 nanometres. Si le polymere est en emulsion de 
particule de la dispersion est comprise entre 10 et 500 nanometres. 

Methode d'analyse 

30 

On peut verifier que le thiocarbonylthio a bien reagi avec I'ozone d'une des 
manieres suivantes : 
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1) - Par GPC (Chromatographie par Permeation de Gel) THF (avec 
double detection : refractometrique et UV) 

En sortie de colonne GPC, les molecules de polymere sortent par ordre de taille 
5 decroissante (c'est a dire souvent de masse decroissante) ; elles passent ensuite 
devant un premier detecteur, refractometrique (Rl). L'aire du pic correspondant 
est proportionnelle a la quantite de polymere (de cette taille) injectee dans la 
colonne. Puis les molecules passent devant un detecteur UV (longueur d'onde 
donnee) ; l'aire du pic correspondant est proportionnelle a la quantite de 
1 0 polymere de cette taille, absorbant a la longueur d'onde fixee. 

En pratique on regie le detecteur UV a une longueur d'onde ou la fonction 
thiocarbonyl thio absorbe selectivement par rapport au squelette de la chaTne 
polymere. Ainsi a la longeur d'onde choisie, seule I'extremite thiocarbonylthio 
1 5 absorbe en UV et non pas la chaTne polymere. 

Par exemple on regie le detecteur UV a une longueur d'onde de 290 nm dans le 
cas des composes thiocarbonylthio decrits dans les exemples de cette invention. 

Sur le chromatogramme issu d'une detection refractometrique (detection 
20 massique), un pic sort au temps de retention correspondant au polymere. Sur le 
chromatogramme du detecteur UV, il y a aussi un pic a ce temps de retention et 
son aire est proportionnelle a la quantite molaire de polymere portant une ou 
plusieurs fonctions thiocarbonyl thio. Cette derniere dependant de la quantite de 
polymere injecte, il faut faire une correction si Ton souhaite comparer le 
25 chromatogramme a celui d'un echantillon de reference (l'aire detectee en UV doit 
etre multiplier par le ratio de l'aire Rl de la reference par l'aire Rl de I'echantillon 
a comparer). 

2) quand le polymere comprend avant contact avec le gaz comprenant de 
30 I'ozone une quantite de thiocarbonylthio qui est trop faible pour etre detectee par 
la methode decrite au point 1 ci-dessus, on peut verifier que n'apparaissent pas 
a I'usage de coloration ou d'odeur ou de modification des proprietes du polymere 
qui soient dues a revolution chimique du thiocarbonylthio. 
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^utilisation de I'ozone presente les avantages suivants : 

II peut-etre utilise quelle que soit la forme sous laquelle se presente le polymere, 

que le polymere soit en solution, dispersion ou en emulsion. 

5 

II peut etre utilise pour une tres vaste gamme de natures chimiques de 
polymeres. La seule contrainte est que le polymere ne comprenne pas de 
fonctions, autre que les agents thiocarbonylthio, susceptibles de reagir avec 
I'ozone. 

10 L'interet d'utiliser de I'ozone est que I'oxydation du thiocarbonylthio peut avoir 
lieu sans pour autant generer de sous produits difficiles a eliminer du milieu 
reactionnel. 

L'invention a egalement pour objet un polymere susceptible d'etre obtenu par le 
1 5 procede tel que decrit ci-dessus. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation de ce polymere dans les 
applications dans lesquelles on utilise des polymeres. 

20 D'autres aspects et avantages des procedes ou des produits objets de 
l'invention apparaitront a la lumiere des exemples qui sont presentes ci-dessous 
a titre illustratif et nullement limitatif. 

Exemple 1. Traitement par I'ozone d'une solution de polyacrylate de butyle 
25 synthetise en presence de O-ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethyl) xanthate 

1 6re etape : Synthese de polyacrylate de butyle en presence de 0-ethyI-S-(1- 
methoxycarbonyl)ethyl) xanthate 

30 Dans un reacteur verre de 0,5 L muni d'une double enveloppe et d'une ancre 
d'agitation,' sont introduits 164 g d'ethanol et 23,81 g de 0-ethyl-S-(1- 
methoxycarbonyl)ethyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt. Le reacteur est 
inerte a I'argon pendant 15 minutes, puis la temperature est augmentee jusqu'a 
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70°C. 2,81 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) sont alors ajoutes en une fois, en 
meme temps qu'est demarree Introduction de 80 g d'acrylate de butyle. 
L'introduction de la totalite du monomere est maintenue en continu pendant une 
heure. A ce moment, 2,81 g d'AIBN sont ajoutes. Le milieu reactionnel est 
5 maintenu a cette temperature pendant deux heures supplemental, avant 
d'etre refroidi a temperature ambiante. 

Un echantillon est preleve et analyse par chromatographic d'exclusion sterique 
(C.E.S). La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est mesuree par elution du 
1 0 polymere dans le THF, avec un etalonnage par du polystyrene. Mn= 900 g/mole. 
L'analyse de I'echantillon par chromatographic en phase gazeuse (C.P.G) 
permet de conclure que la fraction de monomere polymerise est de 75%. 

Le milieu reactionnel est ensuite seche par evaporation sous vide du solvant et 
15 du monomere non converti. 

2 *" e etape : Traitement par I'ozone du polymere issu de la premiere etape 

123, 9 g de polyacrylate de butyle issu de I'etape 1 sont dissous dans I'ethanol 
20 de telle sorte que la solution contienne 17,8% en poids de polymere. La 
temperature de la solution est maintenue a 38°C. Un courant d'ozone est mis a 
buller dans le solution de polymere, avec un debit d'ozone de 4 a 5 grammes par 
heure. 

En utilisant la methode d'analyse basee sur le suivi de la decroissance de I'aire 
25 sous le chromatogramme GPC, en detection UV a 290 nm, en fonction du 
temps, il a ete constate que 97% de I'extremite thiocarbonylthio du polymere est 
modifiee chimiquement au bout d'1 h30 de bullage, et plus de 99% en 2 heures. 



30 



Ce resultat est conforte par une analyse RMN du polymere avant et apres 
traitement a I'ozone. En effet, I'ozone engendre le disparition du pic 
caracteristique de la double liaison C=S de I'extremite thiocarbonylthio situe a 
210 ppm (RMN 13 C). 
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Revendications 

1. Procede pour oxyder partiellement ou totalement une ou plusieurs extn§mites 
5 thiocarbonylthio d'un polymere issu d'une polymerisation radicalaire controlee 

par addition-fragmentation reversible a I'aide d'agents thiocarbonylthio, 
comprenant une etape de mise en contact dudit polymere avec un gaz 
comprenant de I'ozone au cours de laquelle I'ozone reagit avec la ou les 
extremites thiocarbonylthio. 

10 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le gaz comprenant de 
I'ozone est de I'air, de I'helium, de I'oxygene, de I'argon, du dioxyde de carbone, 
de I'azote ou un melange de ces gaz 

15 3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterise en ce 
que le gaz comprenant de I'ozone contient d'environ 0,01% en poids a environ 
8% en poids d'ozone rapporte au poids total de gaz. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
20 que le ratio molaire de I'ozone au thiocarbonylthio est compris entre environ 

10000:1 et environ 1:100. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le ratio molaire de 
I'ozone au thiocarbonylthio est compris entre environ 1000:1 et environ 1:10. 

25 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 4 ou 5, caracterise en ce 
que le ratio molaire de I'ozone au thiocarbonylthio est compris entre environ 
100:1 et environ 1:1. 

30 7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que le compose thiocarbonylthio est un compose qui peut etre de formule (A), 
(B), ou (C) suivantes : 
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s 



(A) 



H s ~?r z \ 

s 



(B) 



(C) 



dans lesquelles : 
10 - Zrepresente: 

. un atome d'hydrogene, 
. un atome de Chlore, 

. un radical alkyl eventuellement substitue, aryl eventuellement substitue, 

. un heterocycle eventuellement substitue, 
15 . un radical alkylthio eventuellement substitue, 

. un radical arylthio eventuellement substitue, 

. un radical alkoxy eventuellement substitue, 

. un radical aryloxy eventuellement substitue, 

. un radical amino eventuellement substitue, 
20 ' . un radical hydrazine eventuellement substitue, 

. un radical alkoxycarbonyl eventuellement substitue, 

. un radical aryloxycarbonyl eventuellement substitue, 

. un radical carboxy, acyloxy eventuellement substitue, 

. un radical aroyloxy eventuellement substitue, 
25 . un radical carbamoyle eventuellement substitue, 

. un radical cyano, 

. un radical dialkyl- ou diaryl-phosphonato, 
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. un radical dialkyl-phosphinato ou diaryl-phosphinato, ou 
. une chaine polymere, 

- R-i represente : 

. un groupe alkyle, acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne 
5 eventuellement substitue, 

. un cycle carbone ou un heterocycle, sature ou non, aromatique 
eventuellement substitue, ou 
. une chaine polymere, et 

- p represente un nombre compris entre 2 et 10. 

10 

8- Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que les composes 
thiocarbonylthio sont des composes xanthates, dithiocarbamates, dithioesters, 
dithiocarbazates ou trithiocarbonates. 

15 9- Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que les composes sont 
des xanthates. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce 
que le polymere comprend d'environ 0,01% a environ 35% en poids de 

20 thiocarbonylthio avant contact avec le gaz comprenant de I'ozone. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce 
que le polymere comprend d'environ 80% a 0% en poids de thiocarbonylthio par 
rapport au poids de thiocarbonylthio initial apres contact avec le gaz comprenant 

25 de I'ozone. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a .11, caracterise en 
ce que le polymere est un homopolymere ou un copolymere de monomere(s) 
ethyleniquement insature(s). 

30 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que les monomeres 
ethyleniquement insatures sont des monomeres monoethyleniquements 
insatures choisis parmis : 
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- Ie styrene et les derives du styrene comme I'alphamethylstyrene ou le 
vinyltoluene 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

5 - les halogenures de vinyle et de vinylidene, 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide 
fumarique et les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite 
avec les alcanols ayant de preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs 

10 derives N-substitues, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le 
methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N- 
alkylacrylamides. 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses 
1 5 sels alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl- 
benzene sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2- 
sulfoethylene-methacrylate, 

les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide, le vinylacetamide, la 
N-vinylpyrrolidone et la N-vinylcaprolactame, 

20 les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant de I'azote tel que 
par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates 
d'aminoalkyle et les (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le 
dimethylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate 

25 ou -methacrylate, le dimethylamino methyl-acrylamide ou -methacrylamide, ou 
des monomeres zwitterioniques comme par exemple I'acrylate de sulfopropyl 
(dimethyl)aminopropyle, 

- les esters (meth)acryliques, tels que I'acrylate de glycidyle ou le 

methacrylate de glycidyle, 
30 - les nitriles vinyliques, 

- les monomeres comprenant au moins une fonction boronate ou un 
precurseur choisis, par exemple, parmi I'acide acryloylbenzene boronique, 
I'acide methacryloylbenzene boronique, I'acide vinyl-4 benzene boronique, 
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Pacide 3-acrylamido phenyl boronique, Tacide 3-methacrylamido phenyl 
boronique, seuls ou en melanges, ou sous forme de sels, 
- les monomeres comprenant des phosphonates, choisis par exemple 
parmi les derives N-methacrylamidomethylphosphonic acid esters, en 
5 particulier Tester n-propylique (RN 31857-11-1), Tester methylique (RN 31857- 
12-2), Tester ethylique (RN 31857-13-3), Tester n-butylique (RN 31857-14-4), 
Tester isopropylique (RN 51239-00-0), ainsi que leurs derives monoacide et 
diacide phosphonique, tel le N-methacrylamidomethylphosphonic diacid (RN 
109421-20-7) ; les derives N-methacrylamidoethylphosphonic acid esters, tel 

10 le N-methacrylamidoethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 266356-40-5), 
le N-methacrylamidoethyl phosphonic acid di(2-butyl-3,3-dimethyl) ester (RN 
266356-45-0), ainsi que leurs derives monoacide et diacide phosphonique, tel 
le N-methacrylamidoethylphosphonic diacid (RN 80730-17-2) ; les derives N- 
acrylamidomethylphosphonic acid esters tels le N-acrylamidomethyl 

15 phosphonic acid dimethyl ester (RN 24610-95-5), le N-acrylamidomethyl 
phosphonic acid diethyl ester (RN 24610-96-6), le bis(2-chloropropyl) N- 
acrylamidomethyl phosphonate (RN 50283-36-8), ainsi que leurs derives 
monoacide et diacide phosphonique tel le N-acrylamidomethyl phosphonic 
acid (RN 151752-38-4) ; les derives vinylbenzylphosphonate dialkyl ester, en 

20 particulier les derives di(n-propyl) (RN 60181-26-2), di(isopropyl) (RN 159358- 
34-6), diethyl (RN 726-61-4), dimethyl (RN 266356-24-5), di(2-butyl~3,3- 
dimethyl) (RN 266356-29-0) et di (t-butyl) ester (RN 159358-33-5), ainsi que 
leurs variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le 
vinylbenzylphosphonic diacid (RN 53459-43-1); le diethyl 2-(4- 

25 vinylphenyl)ethanephosphonate (RN 61737-88-0); les derives 
dialkylphosphonoalkyl acrylates et methacrylates, tel le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 54731-78-1) et le 2- 
(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 22432-83-3), ie 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonic acid diethyl ester (RN 60161-88-8), le 2- 

30 (methacryloyloxy)methylphosphonic acid dimethyl ester (RN 63411-25-6), le 
2-(methacryloyloxy)propylphosphonic acid dimethyl ester (RN 252210-28-9), 
le 2-(acryloyloxy)methylphosphonic acid diisopropyl ester (RN 51238-98-3), le 
2-(acryloyloxy) ethylphosphonic acid diethyl ester (RN 20903-86-0), ainsi que 
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leurs variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le 2- 
(methacryloyioxy)ethylphosphonic acid (RN 80730-17-2), le 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonic acid (RN 87243-97-8), le 2- 
(methacryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 252210-30-3), le 2- 
5 (acryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 254103-47-4) et le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid ; I'acide vinyl phosphonique, 
eventuellement substitue par des groupements cyano, phenyle, ester ou 
acetate, I'acide vinylidene phosphonique, sous forme de sel de sodium ou son 
ester isopropylique, le vinylphosphonate de bis(2-chloroethyle), ces 
10 monomeres a fonction mono ou diacide phosphonique pouvant etre utilises 
sous forme neutralisee, partiellement ou totalement, eventuellement par une 
amine, par exemple la dicyclohexylamine, 

- les monomeres choisis parmi les analogues phosphates des monomeres 
phosphonates decrits ci-dessus, les monomeres comportant alors un 

15 enchainement -C-O-P- comparativement a I'enchainement -C-P- des 
phosphonates, et 

- les monomeres porteurs d'un groupe alcoxysilane choisi parmi le 
methacrylate de trimethoxysilylpropyle, le methacrylate de 
triethoxysilylpropyle, le methacrylate de tributoxysilylpropyle, le methacrylate 

20 de dimethoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 

diethoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de dibutoxymethylsilylpropyle, le 
methacrylate de diisopropoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 
dimethoxysilylpropyle, ie methacrylate de diethoxysilylpropyle, le methacrylate 
de dibutoxysilylpropyle, le methacrylate de diisopropoxysilylpropyle, le 

25 methacrylate de trimethoxysilylpropyle, le methacrylate de 
triethoxysilylpropyle, |e methacrylate de tributoxysilylpropyle, I'acrylate de 
trimethoxysilylpropyle, I'acrylate de triethoxysilylpropyle, I'acrylate de 
tributoxysilylpropyle, I'acrylate de dimethoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de 
diethoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de dibutoxymethylsilylpropyle, I'acrylate 

30 de diisopropoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de dimethoxysilylpropyle, 
I'acrylate de diethoxysilylpropyle, I'acrylate de dibutoxysilylpropyle, I'acrylate 
de diisopropoxysilylpropyle, I'acrylate de trimethoxysilylpropyle, I'acrylate de 
triethoxysilylpropyle, ou I'acrylate de tributoxysilylpropyle ou leur melange. 
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14. Procede selon I'une quelconque des revendications 12 ou 13, caracterisee 
en ce que les monomeres ethyieniquement insatures sont choisis parmi les 
monomeres styreniques, les esters vinyliques, les acrylates hydrophiles neutres 
5 ou charges, les acrylates hydrophobes, les methacrylates hydrophiles neutres ou 
charges, les methacrylates hydrophobes, les acrylamido hydrophiles, 
hydrophobes, neutres ou charges, les methacrylamido hydrophiles, 
hydrophobes, neutres ou charges ou leurs melanges. 

10 15. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que une fraction des 
monomeres ethyieniquement insatures sont choisis parmi des monomeres 
multiethyleniquement insatures. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que le monomere 
15 multiethyleniquement insature comprend au moins deux insaturations 

ethyleniques et au plus 10 insaturations. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que le monomere 
multiethyleniquement insature comprend deux ou trois insaturations 

20 ethyleniques. 

18. Procede selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, caracterise en < 
ce que le monomere multiethyleniquement insature est choisi parmi les derives 
acryliques, methacryliques, acrylamido, methacrylamido, ester vinylique, ether 

25 vinylique, dienique, styrenique, alpha-methyl styrenique et allylique. 

19. Procede selon I'une quelconque des revendications 15 a 18, caracterise en 
ce que le monomere multiethyleniquement insature comprend en outre un ou 
piusieurs groupements fonctionnels autres que les insaturations ethyleniques 

30 choisis parmi les fonctions hydroxyle, carboxyle, ester, amide, amino ou amino 
substitues, mercapto, silane, epoxy ou halogeno. 
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20. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 19, caracterise.en 
ce que le monomere multiethyleniquement insature est choisi parmi le 
divinylbenzene et les derives du divinylbenzene, le methacrylate de vinyle, 
I'anhydride d'acide methacrylique, le methacrylate d'allyle, le dimethacrylate 
5 d'ethyleneglycol, le phenylene dimethacrylate, le dimethacrylate de diethylene 
glycol, le dimethacrylate de Methylene glycol, le dimethacrylate de tetraethylene 
glycol, le dimethacrylate de polyethylene glycol 200, le dimethacrylate de 
polyethylene glycol 400, le 1,3-dimethacrylate de butanediol, le 1,4- 
dimethacrylate de butanediol, le 1,6-dimethacryIate de hexanediol, le 1,12- 

10 dimethacrylate de dodecanediol, le 1,3-dimethacrylate de glycerol, le 
dimethacrylate de diurethane, le trimethacrylate de trimethylolpropane ; Pacrylate 
de vinyle, le diacrylate de bisphenol A epoxy, le diacrylate de dipropyleneglycol, 
le diacrylate de tripropyleneglycol, le diacrylate de polyethylene glycol 600, le 
diacrylate d'ethylene glycol, le diacrylate de diethylene glycol, le diacrylate de 

15 Methylene glycol, le diacrylate de tetraethylene glycol, le diacrylate de neopentyl 
glycol ethoxyle, le diacrylate de butanediol, le diacrylate d'hexanediol, le 
diacrylate d'urethane aliphatique, le triacrylate de trimethylolpropane, le 
triacrylate de trimethylolpropane ethoxyle, le triacrylate de trimethylolpropane 
propoxyle, le triacrylate de glycerol propoxyle, le triacrylate d'urethane 

20 aliphatique, le tetraacrylate de trimethylolpropane, le pentaacrylate de 
dipentaerytritol ;le vinyl crotonate, le diethylene glycoldivinylether, Tether 
divinylique de butanediol-1,4, le triethyleneglycol divinyl. ether ; le diallyl phtalate, 
le diallyldimethylammonium chloride, le diallyl malleate, le sodium 
diallyloxyacetate, le diallylphenylphosphine, le diallylpyrocarbonate, le diallyl 

25 succinate, le N,N'-diaHyltartardiamide, le N.N-diaJlyl^^^-trifluoroacetamide, 
Tester allylique du diallyloxy acide acetique, le 1 ,3-diallyluree, la triallylamine, le 
triallyl trimesate, le triallyl cyanurate, le triallyl trimellitate, le triallyl-1 ,3,5-triazine- 
2,4,6(1H, 3H, 5H)-trione; le N^'-methylenebisacrylamide, le N,N'- 
methylenebismethacrylamide, le glyoxal bisacrylamide, le diacrylamido acide 

30 acetique; le divinylbenzene et le 1,3-diisopropenylbenzene ; le butadiene, le 
chloroprene ou Pisoprene. 
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21. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 20, caracterise en 
ce que le monomere multiethyleniquement insature est choisi parmi le N,N'- 
methylenebisacrylamide, le divinylbenzene, le diacrylate d'ethylene glycol, ou le 
triacrylate de trimethylolpropane. 

5 

22. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
que la fraction molaire de monomeres multiethyleniquement insatures par 
rapport aux monomeres monoethyleniquement insatures est comprise entre 
0,001 et1. 

10 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, caracterise en ce 
que le polymere est en solution dans un solvant aqueux ou organique. 

24. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterise en ce 
15 que le polymere est en dispersion dans I'eau ou un solvant ou un melange de 

solvants. 

25. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterise en ce 
que le polymere est en emulsion aqueuse (latex). 

20 

26. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que la taille de 
particule de la dispersion est comprise entre environ 10 et environ 50000 
nanometres. 

25 27. Procede selone la revendication 25, caracterise en ce que la taille de 
particule de I'emulsion aqueuse est comprise entre environ 10 et environ 500 
nanometres. 

28. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 27, caracterise en ce 
30 que le polymere est mis en contact avec I'ozone a contre courant. 

29. Polymere susceptible d'etre obtenu par le procede suivant I'une quelconque 
des revendications 1 a 28. 
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